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Process for the preparation of a catalyst 
comprising a catalytically active material 
applied to the surface of a support 

The process comprises introducing the 
catalytically active material, or a precursor 
material thereof, together with the support into 
a cylindrical beaker and moving the latter so 
that its overall motion constitutes a 
superposition of a rotation of the cylindrical 
beaker about its longitudinal axis and a 
circular motion of this longitudinal axis. 
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Claims 

1. A process for preparing a catalyst comprising a 
catalytically active material applied to the surface of 

5 a support, characterized in that it comprises 
introducing the catalytically active material, or a 
precursor material thereof, together with the support 
into a cylindrical vessel and moving the latter so that 
its overall motion constitutes a superposition of a 
10 rotation of the cylindrical vessel about its own 
longitudinal axis (motion 1) and a circular motion of 
this longitudinal axis (motion 2) , with the proviso 
that 

15 - the direction of the vector of the angular 
velocity of motion 1 (53^) is opposite to the direction 
of the vector of the angular velocity of motion 2 (a^) , 

the magnitude of the smaller of the two angular 
velocities is not less than 50 % of the magnitude of 

20 the larger of the two angular velocities, 

and, if a precursor material was used, finally 
activating the surface coating produced by the motion 
on the support . 

25 

2. A process as claimed in claim l, characterized in 
that the magnitude of the smaller of the two angular 
velocities is at least 75 % of the magnitude of the 
larger of the two angular velocities. 



3. A process as claimed in claim 1, characterized in 
that the magnitude of the two angular velocities is 
essentially the same. 

5 4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the centrifugal acceleration of 
motion 2 is at least three times the gravitational 
acceleration. 

10 5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, 
characterized in that the catalytically active material 
applied to the surface of the support is a 
catalytically active oxide material. 

15 6, A process as claimed in any of claims 1 to 4, 
characterized in that the material applied to the 
surface of the support is the precursor material of a 
catalytically active oxide material and the surface 
coating produced therewith on the support is finally 

20 activated by calcination. 



I 



' 1 • 



@ BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ Q£ 19623413 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Aktenzeichen: 
{§) Anmefdetag: 
@ Offenlegungstag: 



19623413.1 
12. 6.96 
18. 12. 97 



III 



© Int. CL 6 : 

B01J 37/02 

//B01J 23/68, 

23/843,23/02,23/83, 

23/88,23/888 



Cb) 



CO 



CO 
CM 



LU 

Q 



(7?) Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



(§) Erfinder: 

Hibst, Hartmut,.Prof. Dr., 69198 Schriesheim, DE 



(§) Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, bestehend aus einem Tragerkorper und einer auf der 
Oberflache des Tragerkorpers aufgebrachten katalytisch aktiven Masse 

(57) Em Verfahren zur Herstellung eines Schalenkatalysators, 
bei dem man die katalytisch aktive Masse oder etne 
Voriaufermasse derselben gemeinsam mit den Tragerkor- 
pern in einen zyiind rise hen Becher gibt und diesen so 
bew gt, daS seine Gesamtbewegung eine Superposition aus 
einer Drehbewegung des zylindrischen Bechers um seine 
eigene Langsachse und einer Kreisbewegung dieser Langs* 
achse ist 
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FlQssigkeit auf heiBe kugelformige Tragerkorper. Als Losungsmittel bzw. Suspendiermedium empfiehlt die 
DE-A 16 42 921 Wasser oder ein organisches Losungsmittel wie Alkohol bzw. Formamid. Nachteilig ist auch 
hier u. a, daB das Wasser bzw. Losungsmittel praktisch auf einen Schlag verdampft, sobald die aufgespruhte 
Masse mit dem heiBen Trager in Beruhrung kommt, was die Haftf estigkeit der Schale mindert 

Die Lehre der DE-A 25 10 994 entspricht im wesentiichen der Lehre der DE-A 16 42 921 mit dem Unterschied, 5 
daB sie auch ringfdrmige Trager einschlieBt Aus der DE-A 21 06 796 ist die Herstellung von SchalenkataJysato- 
ren bekannt, indem man waBrige Suspensionen des katalytisch wirksamen oxidischen Materials auf die beweg- 
ten Tragerkorper spruht Diese Verf ahrensweise weist dieselben Nachteile auf, wie bereits fur das Aufspruhen 
von die oxidische Aktivmasse gelost enthaltenden, waBrigen Losungen beschrieben. Dies gilt insbesondere fur 
das Aufspruhen auf erhitzte Tragerkorper. Diesen Nachteil vermag auch die Empf ehlung der Mitverwendung io 
einer waBrigen Polymerisatdispersion als Bindemittel nicht abzuhelfen, vielmehr erschwert das Beisein einer 
Polymerisatdispersion den Beschichtungsvorgang durch schwer kontrollierbare Filmbildungsprozesse. 

Die DE-A 26 26 887 versucht die Nachteile der DE-A 21 06 796 dadurch zu mindera, daB das Aufspruhen der 
waBrigen Suspension auf ledigiich eine Temperatur von 25 bis 80° C aufweisende Tragerkugeln erfolgt GemaB 
der DE-A 29 09 671, Seite 5, Zeile 10, kann es bei dieser Verfahrensweise jedoch zu Verklebungen der bespruh- is 
ten Tragerkorper kommen. Zur Erhohung der Haftf estigkeit der oxidischen katalytisch aktiven Schale auf der 
Oberflache des Tragerkorpers empfiehlt die DE-A 26 26 887 das Einarbeiten anorganischer Hydroxys alze in die 
aufzuspruhende waBrige Suspension, die in waBriger Losung zu Hydroxiden hydrolysieren und nach Fertigstel- 
lung des Schalenkatalysators katalytisch indifferente Bestandteile der katalytisch aktiven Oxidmasse bilden. 
Nachteilig an dieser MaBnahme ist jedoch, daB sie eine Verdunnung der oxidischen Aktivmasse bedingt 20 

Die Lehre der DE-A 29 09 670 entspricht im wesentiichen derjenigen der DE-A 26 26 887. GemaB Beschrei- 
bung der DE-A 29 09 670 kdnnen als Suspendiermedium auch Gemische aus Wasser und Alkohol verwendet 
werden. Nach Beendigung des Aufspruhens der Suspension der katalytisch aktiven Oxidmasse wird durch 
Oberleiten von heiBer Luft der Feuchtigkeitsgehah beseitigt Nachteilig an der Verfahrensweise der DE- 
A 29 09 670 ist, wie bereits mit Bezug auf die DE-A 26 26 887 erwahnt, die Neigung der bespruhten Formkorper 25 
zum Agglomerieren sowie die potentielle reduzierende Wirkung des Alkohols auf die Aktivmasse. 

Die GB-1 331 423 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kugelformigen oxidischen Schalenkatalysatoren, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man aus Katalysatorvoiiaufern und einer organischen Hilf ssubstanz, die in 
Wasser loslich ist, eine waBrige Suspension oder Ldsung bildet, selbige mit den Tragerkdrpera versetzt und 
unter gelegentlichem Umruhren die flussigen Bestandtefle durch Verdampfen entfernt AnschlieBend werden die 30 
so erhaltenen beschichteten Tragerkorper calciniert und die Katalysatorvorlauf erschicht in aktives Oxid umge- 
wandelt Nachteilig ist auch hier das Erfordernis, die flussigen Bestandteile nach beendeter Beschichtung 
verdampfen zu mussen und die mogliche reaktive Wechselwirkung der organischen Hilfssubstanz mit dem 
Katalysatorvorlauf er. 

Die EP-A 284 448 und die EP-A 37 492 empf ehlen die HersteDung von Schalenkatalysatoren nach dem bereits 35 
beschriebenen Spruhverf ahren, bzw. nach dem Verfahren der GB-1 331 423, mit den bereits benannten Nachteil- 
en. 

Das EP-B 293 859 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von kugelformigen Schalenkatalysatoren durch 
Anwendung einer zentrifugalen Strdmungs-Beschichtungsvorrichtung. Die Beschichtung erfolgt mittels einer 
Katalysatorvorlauf ermasse. Als Bindemittel empfiehlt das EP-B 293 859 z. B. Wasser, Alkohol und Aceton. 40 

Nachteilig an der Lehre des EP-B 293 859 ist wiederum das Erfordernis einer Mitverwendung eines Bindemit- 
tels, 

Aus der DE-A 25 26 238 und der US-3 956 377 ist ein Verfahren zur Herstellung kugelfSnniger Oxid-Schalen- 
katalysatoren bekannt, bei dem die Tragerkugeln zunachst mit Wasser oder anderen Flussigkeiten wie Petrolet- 
her als Bindemittel befeuchtet werden. AnschlieBend wird die katalytisch aktive Oxidmasse dadurch auf das mit 45 
Bindemittel angef euchtete Tragermaterial auf gebracht, daB man das f euchte Tragermaterial in der pulverformi- 
gen katalytisch aktiven Oxidmasse walzt Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist wiederum das Erfordernis 
einer Bmdemittelmitverwendung sowie, daB die erreichbare Schalendicke durch das Bindemittelaufnahmever- 
mogen des Tragers beschrankt wird, da dieser seitens des Tragers aufgenommenen Bindemitteimenge die 
Bindung der gesamten aufzunehmenden pulverf drmigen Oxidmasse obliegt Ein weiterer Nachteil der Methode 50 
besteht darin, daB der Befeuchtungsgrad der jeweiligen Oberflachenschicht wahrend des Beschichtungsvor- 
gangs standig variiert D Jl, die Grundschicht trifft auf die Feuchte des unbeschichteten Tragers. AnschlieBend 
muB die Feuchtigkeit erst durch die Grundschicht an deren Oberflache wandern, urn weitere Aktivmasse 
anhaften zu kdnnen usw. Als Folge wird ein zwiebelartiger Schalenaufbau erhalten, wobei insbesondere die 
Aneinanderhaftung auf einander folgender Schichten nicht zu befriedigen vermag. 55 

Die DE-A 29 09 671 versucht die Nachteile der ebenda beschriebenen Verfahrensweise dadurch zu mindern, 
daB die kugelformigen Tragerkorper in einen geneigten rotierenden Drehteller gefullt werden. Der rotierende 
Drehteller fuhrt die kugelformigen Tragerkorper periodisch unter zwei in bestimmtem Abstand aufeinanderfol- 
gend angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervorrichtungen entspricht einer 
Duse, durch die die Tragerkugeln mit Wasser bespruht und kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosier- 60 
vorrichtung befmdet sich auBerhalb des Zerstaubungskegels des eingespruhten Wassers und dient dazu, f einteili- 
ge oxidische Aktivmasse zuzufuhren. Die kontrolliert bef euchteten Tragerkugeln nehmen das zugefuhrte Kata- 
lysatorpulver auf, das sich durch di rollende Bewegung auf d r auBeren Oberflache der Tragerkugeln zu einer 
zusammenhangenden Schale v rdichtet Die so grundbeschichtete Tragerkugel durchlauft als sozusagen neuer 
Trag rkdrper im Verlauf der darauffolgenden Umdrehung wiederum die Spruhduse, wird dabei in gleicher 65 
Weise kontrolliert befeuchtet urn im Verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht feinteiliger oxidischer 
Aktivmasse aufnehmen zu kdnnen usw. Nachteilig an dieser Verfahrensw ise ist, daB das als Bindemittel 
verwendete Wasser abschlieBend durch Einleiten von HeiBluft wieder entfernt werden muB. 
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Die L hre d r DE-A 44 32 795 ist eine Weiterentwicklung der Lehre der DE-A 29 09 671 und uaterscheidet 
sich von letzterer darin, daB als flussiges Bindemittel eine waBrige Losung einer bei Normaldruck oberhalb von 
100°C siedenden organischen Substanz verwendet wird 

Die vorgenannten, am Beispiel der katalytisch aktiven Oxidmassen gemachten, Ausfuhrungen sind so im 
5 wesentlichen auch auf andere katalytisch aktiven Feststoffe ubertragbar. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, in Verfahren zur Herstellung eines Katalysa- 
tore, bestehend aus einem Tragerkorper und einer auf d r Oberflach desTrag rkorp rs aufgebrachten kataly- 
tisch aktiven Masse, zur Verfugung zu stellen, das einerseits der Mitverwendung eines flussigen Bindemittels 
nicht bedarf und andererseits die Nachteile des Plasmaspritz- oder Flaramspritzverfahrens der DE-A 20 25 430 
io nicht aufweist 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, bestehend aus einem Tragerkorper und 
einer auf der Oberflache des Tragerkorpers aufgebrachten katalytisch aktiven Masse, gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man die katalytisch aktive Masse oder eine Vorlauf ennassen derselben gemeinsam mit 
den Tragerkorpern in einen zylindrischen Behalter gibt und diesen so bewegt, daB seine Gesamtbewegung eine 
15 Suspension aus einer Drehbewegung des zylindrischen Behalters urn seine eigene (zentrale) Langsachse (Bewe- 
gung 1) und einer Kreisbewegung dieser Langsachse (Bewegung 2) ist, mit der MaBgabe, daB 

— die Richtung des Vektors der Winkelgeschwindigkeit der Bewegung 1 ( SI) zur Richtung des Vektors der 
Winkelgeschwindigkeit der Bewegung 2 ( ©2) entgegengesetzt ist, 
20 — der Betrag der kleineren der beiden Wlnkelgeschwindigkeiten wenigstens 50%, vorzugsweise wenig- 

stens 75%, des Betrages der groBeren der beiden Winkelgeschwindigkeiten ist, 

und im Fall der Verwendung einer Vorlauf ermasse die durch die Bewegung erzeugte Oberflachenbeschichtung 
der Tragerkorper abschlieBend aktiviert, z. B. im Fall einer Vorlauf ermasse einer katalytisch aktiven Oxidmasse 

25 calciniert(d.h.thernuschbehandelt),wird. 

Vorzugsweise ist der Betrag der kleineren der beiden Winkelgeschwindigkeiten wenigstens 90, mit Vorteil 
wenigstens 95% des Betrages der groBeren der beiden Winkelgeschwindigkeiten. Mit besonderem Vorteil sind 
die Betrage der beiden Winkelgeschwindigkeiten SI, 5£ gleich groB. Weiterhin ist es gunstig, wenn die Zentrifu- 
galbeschleunigung der Bewegung 2 wenigstens das Dreifache oder Funffache, mit Vorteil wenigstens das 

30 Zehnfache der Erdbeschleunigung betragt In der Regel wird die ZentrifugalbescMeunigung der Bewegung 2 
wenigstens das Zwanzig- oder wenigstens das DreiBigfache der Erdbeschleunigung betragen. Oblicherweise 
uberschreitet die Zentrifugalbeschleunigung der Bewegung 2 das Achtzigf ache der Erdbeschleunigung nicht. In 
der Regel wird die Zentrifugalbeschleunigung der Bewegung 2 das Funfzigfache der Erdbeschleunigung nicht 
uberschreiten. Der Innendurchmesser des zylindrischen Behalters betragt in der Regel 10 bis 50, meist 20 bis 

35 40% des Durchmessers der Kreisbewegung der Langsachse des zylindrischen Behalters. Selbstverstandlich ist 
der Innendurchmesser des zylindrischen Behalters ein Vi elf aches der Langstausdehnung (im Fall einer Kugel 
deren Durchmesser) der Tragerkorper (in typischer Weise das 10- bis lOOfache). 

Die erfindungsgemaBe Bewegungsform des die Tragerkorper und die auf selbige aufzubringende katalytisch 
aktive Masse, wie z. B. der katalytisch aktiven Oxidmasse, bzw. deren Vorlaufermasse enthaltenden zyundri- 

40 schen Behalters gewahrleistet zwischen beiden Mat eriaiien hohe Energieubertr agungstfichten, die eine Grundla- 
ge dafur sind, daB auch ohne Mitverwendung eines flussigen Bindemittels die auf der Tragerkdrperoberflache 
aufzubringende Masse auf selbiger haftet Der grundbeschichtete Tragerkorper fungiert im weiteren Verlauf 
quasi als neuer Tragerkorper eta Durch gezielte Wahl des Verhaltnisses von zu beschichtender Gesamtoberfla- 
ch und auf selbiger aufzubringender Materialmenge laBt sich die Schalendicke im wesentlichen nach Bedarf 

45 einstellen. Nach Beendigung der erfindungsgemaBen Bewegung des zylindrischen Behalters konnen selbigem 
die gleichfonnig beschichteten Tragerkorper entnommen werden. 

In einfacher Weise laBt sich die erfindungsgemaBe Bewegungsform des zylindrischen Behalters dadurch 
reaiisieren, daB man den zylindrischen Behalter auf einer horizontal rotierenden Sonnenscheibe befestigt und 
zur rotierenden Sonnenscheibe gegenlaufig urn seine eigene Langsachse dreht. Eine solche Anordnung ist z. B. in 

50 Gestalt von Planetenschnellmuhlen kauflich erwerblich (vgL SPRECHSAAL, VoL 125, No. 7, 1992, S. 397 ff ; cav 
1993, Juni S. 98 ff; Planetenschnellmuble, Firmenschrift der Retsch GmbH & Co.KG in Haan 1, DE, 3/90, Nr. 
99528.0001). In der Regel tragt die Sonnenscheibe einer solchen Pianetenschnellmuhle vier zyiindrische Becher 
in einer Anordnung gemaB den Fig. 1 und 2 (entnommen aus SPRECHSAAL, VoL 125, No. 7, 1992, S. 398 und S. 
399). 

55 Die Symbole in den Fig. 1 und 2 besitzen dabei f olgende Bedeutung: 

n = Bewegungsradius des kugelfdrmigen Tragerkorpers im Pkt A durch die Sonnenscheibendrehung; 
r 2 = Bewegungsradius des kugelformigen Tragerkorpers im Pkt B durch die Sonnenscheibendrehung; 
Fzs 888 Zentrifugalkraft durch Sonnenscheibendrehung; 
60 Fzp = Zentrifugalkraft durch Becherrotadon; 
Fr = Reibkraft; 
Fcx>R = Corioliskraft; 

Rs = Radius der Becherachsenbewegung auf der Sonnensch ibe; 
R^ » Innenradius des Bechers; 
65 ©p = Winkelgeschwindigkeit der Becherrotadon (Drehrichtung des Bechers); 

o>s = Winkelgeschwindigkeit der Sonnensch ibe (Drehrichtung der SonnenscheibeX 

Aufgrund der entgegengesetzten Drehrichtung von Zylinderbecher und Tragerscheibe wirken die Zentrifu- 

4 
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galkrafte abwechselnd gleich und gegensinnig. Daraus ergibt sich nacheinander ein Ablaufen d r Tragerkorper 
an der Becberinnenwand und ein Abheben und freies Durchqueren von Beschichtungsgut und Tragerkorpern 
durch den Innenraum des Bechers. Normalerweise ist der Zylinderbecher bei Anwendung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens durch einen Deckel geschlossen. 

Die Materialien der Tragerkorper sind vorzrigsweise chemisch inert, & k, sie greifen in den Ablauf der 5 
chemischen Umsetzung, z. B. der Gasphasenoxidation, die durch die erfindungsgemaB hergestellten Schalenka- 
talysatoren kataiysiert wird, im wesentlichen nicht ein. Als Materialien fOr die Tragerkorper kommen erfin- 
dungsgemaB insbesondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Silicate wie Ton, Kaolin, Steatit, Bims, Aluminiumsili- 
cat und Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid und Thoriumdioxid in Betracht 

Mit Vorteil ist die Oberflache des Tragerkorpers rauh, da eine erhohte Oberflachenrauhigkeit in der Regel 10 
eine erhohte Haftf estigkeit der aufgebrachten Schale an oxidischer Aktivmasse bedingt Vorzugsweise liegt die 
Oberflachenrauhigkeit Rz des Tragerkorpers im Bereich von 40 bis 500 um, vorzugsweise 40 bis 200 um (be- 
stimmt gemaB DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester fur DIN-ISO OberflachenmeBgrdBen* der Fa. 
Hommelwerke). Die Tragennaterialien konnen pords oder unporos sein. Haufig ist das Tragermaterial unpords 
(Gesamtvolumen der Poren auf das Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 VoL-%). 15 

Prinzipiell kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren beliebige Geometrien der Tragerkorper in Betracht 
Ihre Langstausdehnung betragt in der Regel 1 bis 10 mm Vorzugsweise werden jedoch Kugeln oder Zylinder, 
insbesondere Hohlzylinder, als Tragerkorper angewendet 

Werden Zylinder als Tragerkorper verwendet, so betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr 
AuBendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm Im Fall von Ringen liegt die Wanddicke daruber hinaus ublicherwei- 20 
se bei 1 bis 4 ma Besonders bevorzugte ringfdrmige Tragerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen 
AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm Ganz besonders bevorzugt sind Ringe 
der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 

Die Dicke der erfindungsgemaB auf den Tragerkorper aufgebrachten katalytisch aktiven Masse, wie z. B. der 
katalytisch aktiven Oxidmasse, bzw. deren Vorlauf ermasse liegt zweckmaBigerweise in der Regel bei 5 run bis 25 
1000 urn. Bevorzugt sind, insbesondere bei ringformigen Tragerkorpern, 10 nm bis 500 urn, besonders bevorzugt 
100 nm bis 500 um und ganz besonders bevorzugt 200 nm bis 300 um Die Feinheit der auf die Oberflache des 
Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven Masse, wie z. B. der katalytisch aktiven Oxidmasse, wird 
selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepafit Zur Erzielung einer erhohten Schalendicke kann das 
erfindungsgemaBe Verfahren periodisch wiederholt werden. 30 

Der wesentliche Vorzug des erflndungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB es der nachtraglichen Entfer- 
nung eines flussigen Bindemittels nicht bedarf, was eine Reaktion mit dem meist organischen Bindemittel 
ausschlieBt AuBerdem muB das zur Beschichtung eingesetzte Material nicht in notwendiger Weise bereits in 
feinteiliger Form etngesetzt werden. Vielmehr kann durchaus von grobteiligem Ausgangsmaterial ausgegangen 
werden, daB bei geeigneter Wahl der Tragerkorper bei Anwendung des erflndungsgemaBen Verfahrens einem 35 
MahlprozeB unterliegt, bis bei Erreichen der erforderiichen Feinheit die sich entwickelnden Van der Waals 
Krafte ein Aufziehen auf die Oberflache des Tragerkorpers ermoglxchen. Ein ansonsten erf orderiicher separater 
MahlprozeB kann entf alien. 

Ein weiteres wesentliches Merkmal des erflndungsgemaBen Verfahrens ist, daB auf den Tragerkdrper sowohl 
di katalytisch aktive oxidische Masse als solche, als auch eine Vorlauf ermasse derselben aufgetragen werden 40 
kann. 

Zur Herstellung von katalytisch aktiven osddischen Massen geht man ublicherweise von in an sich bekannter 
Weise geeigneten Quellen der katalytisch aktiven, oxidischen Massen aus und erzeugt aus diesen ein moglichst 
inniges, vorzugsweise feinteiiiges, Trockengemisch (das als Vorlauf ermasse auf die Tragerkorperoberflache 
aufgebracht werden kannX welches dann der Calcinierung (thermische Behandlung) unterworfen und gegebe- 45 
nenfalls durch Mahlen in feinteilige Form uberfuhrt wird Wird bereits die Vorlaufermasse aufgetragen, wird 
nach beendeter Auftragung calciniert Dies fuhrt in der Regel zu Schalenkatalysatoren mit erhohter spezifischer 
Oberflache der Aktivmasse. 

Wesentlich ist wie allgemein bekannt nur, daB es sich bei den Quellen entweder bereits um Oxide handelt, 
oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhr- 50 
bar sind. Neben den Oxiden kommen daher als Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, 
Oxalate, Acetate, Carbonate oder Hydroxide in Betracht 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es 
in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Puhver eingesetzt und 
nach Mischen und gegebenenfalls Verpressen der Calcinierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige 55 
Vermischen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form einer 
waBrigen Ldsung oder Suspension miteinander vermischt AnschlieBend wird die waBrige Masse getrocknet und 
nach Trocknung calciniert. Vorzugsweise erfolgt der TrocknungsprozeB durch Spruhtrocknung. Das dabei 
anfallende Pulver erweist sich fur eine unmittelbare Weiterverarbeitung haufig als zu feinteilig. In diesen Fallen 
kann es unter Zusatz von Wasser geknetet werden. Die anfallende Knetmasse wird anschlieBend der Calcinie- 60 
rung unterworfen und danach zu einer feinteiligen oxidischen Aktivmasse gemahlen. 

Die Calcinationsbedingungen sind dem Fachmann fur die verschiedenen moglichen oxidischen Aktivmassen 
an sich bekannt 

Gunstig ist das erfindungsgemaBe Verfahren im Fall von Mo und V bzw. Mo, Fe und Bi enthaltenden 
Multimetalioxidmassen. 65 

Als besonders vorteilhaft erweist sich das erfindungsgemaBe Verfahren im Fall von als Schale aufzubringen- 
den aktiven Multimetalloxiden der allgemeinen Stochiometrie I 



5 



DOC ID: <DE_J 962341 3A1_I_> 



DE 196 23 413 Al 



Mot 2 VaXb 1 Xc% 3 Xe 4 Xf 5 X g 6 On (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

5 X 1 W, Nb,Ta, Cr und/oder Ce, 
X 2 Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
X 3 Sb und/oder Bi, 

X 4 wenigstens eines oder mehrere AlkalimetaDe, 

X s wenigstens eines oder mehrere Erdalkaiimetalle, 
10 X 6 Si, AI,H und/oder Zr, 

a 1 bis 6, 

b 0,2 bis 4, 

c 0,5 bis 18, 

dO bis 40, 
15 e0bis2, 

f0bis4, 

g0bis40und 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimrat 
wird 

20 Die Herstellung von aktiven Multimetalloxiden I einschlieBlich der Caldnationsbedingnngen beschreibt die 
DE-A43 35 973. Die DE-A43 35 973 offenbart auch bevorzugte Ausfuhrungsformen innerhalb der aktiven 
Multimetalloxide L Zu diesen zahlen beispielsweise jene Multimetalloxide I, die von nachfolgenden Bedeutun- 
gen der Variablen der allgemeinen Formel I erf aBt werden: 

25 X 1 W, Nb und/oder Cr, 
X 2 Cu, Ni, Co und/oder Fe, 
X*Sb, 

X 4 Na und/oder K, 

X 5 Ca, Sr und/oder Ba, 
30 X 6 Si, Al und/ oder IT, 

a 23 bis 5, 

b0,5bis2, 

c OA bis 3, 

d0bis2, 
35 eObisOA 

fObisl, 

gObis 15 und 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestinxmt 
wird. 

40 Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide I sind jedoch jene der allgemeinen Formel I' 
Moi2VaXb 1 Xc 2 Xf 5 Xg 6 O n QL% 
mit 

45 X*W und/oder Nb, 

X?Cu und/oder Ni, 

X 5 Ca und/oder Sr, 

X 6 Si und/oder Al 

a3bis4A 
so b 1 bis 1 A 

cO,75bis2A 

f Obis OA 

g0bis8und 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in V bestimmt 
55 wird. 

Mit den aktiven Multimetalloxiden I erfmdungsgemaB hergesteUte Schalenkatalysatoren eignen rich insbe- 
sondere zur gasphasenkatalytisch oxidanven Herstellung von Acrylsaure aus Acrolein. Dies gflt insbesondere 
fur kugel- oder ringf ormige Schalenkatalysatoren. Vor allem dann, wenn diese die in dieser Schrift als bevorzugt 
beschriebene Charakteristik (Geometrie, Schalendicke etc.) aufweisen. Die allgemeinen Reaktionsbedingungen 
60 fur die gasphasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure frnden sich ebenf alls in der DE- A 43 35 973. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet rich auch im Fall von aktiven Multimetalloxiden wie sie fur die 
katalytische Gasphasenoxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure angewendet werden und z. B. in der 
DE-A 40 22 212 beschrieben sind. 

Weiterhin erweist sich das erfindungsgemaBe Verfahren im Fall von als Schal aufzubring nden aktiv n 
65 Multimetalloxiden der allgemeinen Stochiometrie II 

Moi 2 BUFebXc I Xd 2 Xe 3 Xr 4 On (U\ 
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inderdi Variablen nachfolgende Bed utung aufweisen: 
X 1 Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 Thallium, ein ADcalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Niob und/oder Wolfram, 5 
X 4 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a 0,5 bis 5, 
b 0,01 bis 3, 
c3bis 10, 

d 0,02 bis 2, 10 

e Obis 5, 

fObislOund 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der yon Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt 
wird, als geeignet 

Die HersteUung von aktiven Multimetalloxiden II einschlieBlich der Calcinationsbedingungen beschreibt die is 
DE-A4023 239. 

Mit den aktiven Multimetalloxiden II erfindungsgemaB hergestellte Schalenkatalysatoren eignen sich insbe- 
sondere zur gasphasenkatalytisch oxidativen HersteUung von Acrolein aus Propen, Dies gilt insbesondere fur 
kugel- oder ringformige Schalenkatalysatoren. Vor allem dann, wenn diese die in dieser Schrift als bevorzugt 
beschriebene Charakteristik (Geometrie, Schalendicke eta) aufweisen. Die allgemeinen Reaktionsbedingungen 20 
fur die gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein linden sich ebenf alls in der DE-A 40 23 239 
sowie in der DE-A 44 31 957. 

Die vorgenannten Schalenkatalysatoren der aktiven Multimetafioxide II eigenen sich aber auch zur gaspha- 
senkatalytisch oxidativen HersteUung von Methacrolein aus tert-Butanol, iso-Butan, iso-Buten oder tert-Butyi- 
methylether. Die allgemeinen Reaktionsbedingungen fur diese katalytische Gasphasenoxidation finden sich z. B. 25 
in der DE-A 40 23 239 und in der DE-A 43 35 172. 

Weiterhin eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren im Fall der aktiven Oxidmassen der DE-A 44 05 514. 

Selbstverstandlich eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren aber ganz genereU zur HersteUung von 
Schalenkatalysatoren auf der Basis aktiver Massen, insbesondere fur die in dieser Schrift im Rahmen der 
Wurdigung des Standes der Technik aufgefuhrten katalysierten Reaktionen. Dies gilt auch dann, wenn die 30 
Aktivmasse eine oxidische Aktivmasse ist, die neben Sauerstoff iediglich ein anderes Element umfaBt 

Beispiele 

HersteUung von Schalenkatalysatoren in Anwendung des erfindungsgemaB en Verf ahrens 35 

Zur Anwendung des erfindungsgemaBen Verf ahrens wurde eine Anordnung gemaB der Fig. 1, 2 verwendet 
mit 

Rp = Innenradius des Zyfinderbechers = 5 cm; 40 
H = Hdhe des Zylinderbechers — 10 cm; 

o>p « Betrag der Winkelgeschwindigkett des Zylinderbechers = W s = Betrag der Winkelgeschwindigkeit der 
Sonnenscheibe; 

Rs = Radius der Zylinderbecherachsenbewegung auf der Sonnenscheibe = 15 cm; 

Umdrehungen U der Sonnenscheibe pro Minute: zwischen 200 und 275. 45 
Als Tragerkdrper wurden entweder glatte Steatitkugeln mit Durchmesser = 1 mm oder oberflachenrauhe 

Staatitkugeln (Oberflachenrauhigkek R* = 0J5 mm infolge Besplittung) mit Durchmesser = 2 mm verwendet 
Als aufzubringende Oxidmassen wurden eingesetzt 

Oxid mhtlerer KomgroBtdurchmesserjjim] 50 

AgVQs 0,5 

CuSbzOs \2 

SK) 2 07 

Ba0 2 1,0 

Bi 2 Sr 2 CaiCu20n 2,0 

BitPbiSr2Ca2Cu 3 On 1,5 

Nd I Ba 2 Cu30 n 0,6 

Sm 1 Ba 2 Cu 3 O n 13 so 

YiBa2Cu30n 1,1 

LP-CUM0O4 03 

Cui^25Moo f 5Wo f 50 n 0J 

CuMoa$Wo,40n 0,5 

CutMoo/sWo^sOn 1,6 65 

Cuo75Nio^25Mo0 4 13 
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Nachf olgende Tabell weist di verschied nen erzielten Ergebniss in Abhangigkeit von der Art und Menge 
des v rw ndeten Oxids, Tragerkdrpers, Bewegungsdauer und Umdrehungen je Minute der Sonnenscheibe a us. 
Aile Angaben beziehen sich auf einen (1) Zylinderbecher. Die Angabe der Menge der aufgebrachten Oxidschicht 
erfolgt dabei in Gew.-%, bezogen auf die Tragerkugeleinwaage. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, bestehend aus einem Tragerkdrper und einer auf der 
Oberflache des Trigerkdrpers aufgebrachten katalytisch aktiven Masse, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man die katalytisch aktive Masse oder eine Vorlaufermasse derselben gemeinsam mit den Tragerkor- 
pern in einen zylindrischen Behalter gibt und diesen so bewegt, daB seine Gesamtbewegung eine Superposi- 
tion aus einer Drehbewegung des zylindrischen B halters urn s in igen Langsachse (B wegung 1) und 
einer Kreisbewegung dieser Langsachse (Bewegung 2) ist, mit der MaBgabe, daB _^ 

— die Richtung des Vektors der Winkelgeschwindigkeit der Bewegung 1 ( a>i) zur Richtung des 
Vektors der Winkelgeschwindigkeit der Bewegung 2 ( g> 2 ) entgegengesetzt ist, 

— der Betrag der kleineren der beiden Winkelgeschwindigkeiten wenigstens 50% des Betrages der 
groBeren der beiden Winkelgeschwindigkeiten ist, 

und im Fall der Verwendung einer Vorlaufermasse die durch die Bewegung erzeugte Oberflachenbeschich- 
tung der Tragerkorper abschlieBend aktiviert wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Betrag der kleineren der beiden Winkelge- 
schwindigkeiten wenigstens 75% des Betrages der groBeren der beiden Winkelgeschwindigkeiten ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Betrag der beiden Winkelgeschwindigkei- 
ten im wesentlichen gleich groB ist- 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Zentrifugalbeschleunigung 
der Bewegung 2 wenigstens das dreif ache der Erdbeschleunigung betragt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die auf die Oberflache des 
Tragerkorpers auf gebrachte katalytisch aktive Masse eine katalytisch aktive Oxidmasse ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die auf die Oberflache des 
Tragerkorpers aufgebrachte Masse die Vorlaufermasse einer katalytisch aktiven Oxidmasse ist und die mit 
ihr erzeugte Oberflachenbeschichtung der Tragerkorper abschlieBend durch Calcinieren aktiviert wird. 
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